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1. -ジカルボニル化合物と酸クロリドを基質とした C-アシル化反応 
 -ジカルボニル化合物の C-アシル化反応は, イネいもち病殺菌剤 Podoblastin 類やジャガイ
モ夏疫病菌が生産する抗菌性物質 Altenaric acid, ニレ立枯病の原因に強い抗菌活性のある 
Lachnelluloic acid などの医農薬や天然物などのファインケミカルズ合成の鍵段階として重要で
ある (Figure 1)。この C-アシル化反応に関し,  Rathke らは MgCl2  Et3N or Pyridine を用いる


















 当研究室では，N-メチルイミダゾール (NMI) 系分子が従来から汎用される DMAP に代わ
る有効なアシル化活性触媒・反応剤であること 2) および NMI-LiOH を用いる酸クロリド
-Meldrum 酸間での効率的 C-アシル化を報告している 3)。本論文では,  Rathke らの方法に,  
NMI を添加する Method A (MgCl2  Et3N  NMI) と MgCl2 の代わりに塩基である LiOH を
用い,  NMI を添加する Method B (LiOH  Et3N  NMI) という 2 つの方法により, 種々のジ
カルボニル化合物の C-アシル化の開発を行った (Scheme 2)。これらの反応の実施例は Method 




 類型のアセト酢酸 t-ブチルや反応性の劣る -メチルアセト酢酸メチルなどを用いた場合で
も良好な収率で目的の C-アシル化反応が進行する。殆どの場合,  NMI が有効なアシル化促進
剤としてシナジー効果を示している点がポイントである。得られた -アシル--ケトエステル
の加水分解・脱炭酸反応に関し,  Krapcho らの方法 4)を適用・改良した。その結果, 本来反応
性が劣ると考えられる中性反応剤 Na2SO4 を用いることで目的の -ジケトンを高収率で得ら




2. Podbhoblastin 類の全合成研究 
 当研究室では先述のAltenaric acid の不斉全合成を報告している 5)。類型の Podoblastin 類の
全合成に関して, ラセミ体は Tanabe 及び Takei らにより報告されている 6)。今回, 先述の 
MgCl2 or LiOH  Et3N  NMI を用いる C-アシル化反応を利用する, 全合成研究を行った 
(Scheme 4)。特筆すべき点は, 立体的に嵩高く反応性が劣り, かつ脱離しやすい -TBSO- 基を
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